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La presente invention concerne Talcoolyse d'huiles acides d'origine 
vegetale ou animale. 

Elle a plus particulierennent pour objet un procede consistant a utillser une 
huile de depart d'origine vegetale ou animale possedant une acidite grasse libre, 
exprim§e par son indice d'acide (LA )' ^ transesterifier par un monoalcool de C1 
a C6 en esterifiant simultanement I'acidite libre, ce par un monoalcool de C1 a C6 
pour produire des esters de monoalcools de C1 a C6 et d'acides gras de C6 a 
C26. ^ 

Dans la presente invention, Tindice d'acide (LA.) est compris entre 0,5 et 20 
et de preference compris entre 2 et 12. 

ULA. s'exprime par le nombre de mg de KOH necessaire pour neutraliser ■ 
1g de produit. L'acidife d'une huile ou d'une matiere grasse, peut egalement etre 
exprimee en % masse d'acide gras. C'est generalement Tacide gras dont laleneur 
est majoritaire dans Thuiie qui est pris en compte, par exemple pour une huile de 
colza I'acidite sera exprimee en % masse d'acide oleique. . i 

Contrairement aux precedes d'esterification d'huiles vegetales utilisant la 
catalyse basique homogene, on a decouvert de faQon surprenante qu'en^'utilisant 
par exemple une matiere grasse possedant un indice d'acide compris entre 2 et 
12, on pouvait realiser simultanement I'esterification des acides gra%et la 
transesterification de Thuile par le methanol en utilisant dans certaines conditions 
un catalyseur heterogene en lit fixe. Cette reaction peut s'etendre aux 
monoalcools superieurs comme Tethanol, le propanol-1, risopropanol, le 
butanol-1, Tisobutanol, le pentanol-1 ou Thexanol-I. 

Ce procede catalytique utilisant deux etapes reactionnelles permet de 
transformer simultanement les triglycerides et les acides gras en esters 
methyliques, par exemple dans le cadre d'une production d'esters a usage 
carburants. 

On peut egalement utiliser les proprietes catalytiques de ce systeme pour 
transesterifier les esters de monoalcools obtenus par des alcools lourds comme le 
2-ethylhexanol ou par des polyols comme par exemple, le propyleneglycol 1-2 , le 
propyleneglycol 1-3, le glycerol, le neopentylglycol, le trimethylolpropane, le 
pentaerythritol, etc. Dans ces conditions, on travaille a pression atmospherique de 
fagon a favoriser le depart du monoalcool du milieu reactionnel ce qui permet de 
deplacer fortement I'equilibre de reaction. 
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Dans les procedes classiques de production d'esters qui utilisent la catalyse 
basique (hydroxydes ou alcoolates alcalins), Tindice d'acide des huiles utilisees 
est dans la majorite des cas inferieur a 1. Pour des valeurs superieures a 1, la 
catalyse basique homogene devient redhibitoire, car la quantite de catalyseur a 
5 utiliser devient alors directement proportionnelle a celle de Tindice d'acide de 
I'huile utilisee. Ceci conduit a la formation d'une quantite importante de savons 
diminuant d'autant le rendennent global de Toperation, sans compter sur des 
etapes de traitements delicats et couteux d'elimination des savons fabriques. 

Par exemple, pour effectuer la methanolyse d'une huile vegetale ou animale 
10 neutralisee dont I'lndice d'Acide est < 0,5, la quantite de methylate da sodium 
necessaire pour obtenir une conversion optimale en esters methyliques est de 
Tordre de 70 moles en equivalent sodium / tonne d'huile mise en jeu. Dans le cas 
d'une huile possedant un I. A. egal a 10, la quantite d'alcoolate a mettre en jeu 
serait alors augmentee de 180 moles en equivalent sodium et representerait une 
15 quantite supplementaire de savons de Pordre de 55 kg / tonne d'huile. Outre le 
surcout en catalyseur, Telimination d'une telle quantite de savons reste delicate et 
couteuse, engendrant une baisse de rendement de Tordre de 5,5 % en masse. 

C'est pourquoi, il est indispensable de recourir a un raffinage de I'huile de 
fagon a reduire Tacidite libre, soit par un traitement chimique soit par un traltement 
20 physique selon le degre d'acidite initial de I'huile utilisee. 

La presente invention concerne Tutilisation de toutes huiles. yegetales 
brutes debarrassees de leurs phospholipides ou mucilages, les huiles de 
recuperation comme celles utilisees en fritures, ainsi que les graisses animales 
dont les indices d'acide (I. A.) mesures sont compris entre 0,5 et 20. 

25 On peut citer par exemple, comme procedes conventionnels de raffinage, la 

distillation neutralisante applicable aux huiles .concretes, comme le palme, le 
palmiste .et le coprah, ces, dernieres ne contenant pas ou tres peu de 
phospholipides et qui consiste en un entratnement a la vapeur d'eau sous vide 
pousse a une temperature de 235 °C. 

30 Pour les autres types d'huiles comme le soja, colza, tournesol, maTs; 

arachide, cpton, karite, crambe, carthame, ricin, etc.. c'est le raffinage chimique 
qui est realise apres une etape de demucilagination ou de degommage consistant 
a rendre insoluble les phospholipides par hydratation. 
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Uelimination de ces phospholipides hydrates peut etre realisee separement 
avant I'etape de neutralisation, cas du soja ou ces produits riches en lecithine sont 
valorises dans Tindustrie alimentaire comme agent emulsifiants, ou en ,meme 
tennps que les savons apres I'etape de neutralisation a la lessive de soude. 

5 La separation des savons resultant de I'etape de neutralisation par une 

solution de lessive de soude est dans la plupart des cas realisee par centrifuga- 
tion. Les savons de sodium obtenus sont egalement appeles "soapstocks" ou 
pates de neutralisation. Cela represente la plus grande partie des pertes en 
matieres grasses dans le raffinage de Thuile. Le taux d'impregnation de I'huile 

10 dans les pates de neutralisation varie de 15 a 100 %, ceci pouvant etre exprime 
par le coefficient de neutralisation qui dans ce cas est connpris entre 1 ,15 et 2, 

Cette perte en nnatiere grasse est proportionnelle a Tindice d'acide de I'huile 
et peut atteindre de 2 a 4 % en masse de I'huile mise en jeu pour ies^huiles 
europeennes courantes comme par exemple le colza et le toumesol. " - 

15 Cette fraction constituee des pates de neutralisation est faibfement 

valorisee sous la forme d'une huile acide obtenue suite a une etape de 
neutralisation par un acide fort qui est appelee le cassage des pates de 
neutralisation. ' 

Certains procedes de production de "Biodiesel" qui utilisent des huiles 
20 acides comme par exemple I'huile de palme integrent une pre-etape qui consiste a ' 
esterifier les acides gras libres par un monoalcool de C1 a C5 en presence d'un 
catalyseur souvent a caractere fortement acide comme I'acide sulfurique (brevet 
US 2 383 601) ou chlorhydrique, ou un acide sulfonique soluble ou supporte sous 
la forme de resines echangeuses d'ions recyclables (brevet frangais FR 2 577 938 
25 B1). ' - 

La reduction de Tacidite devant permettre de realiser I'etape suivante qui 
consiste a transesterifier par catalyse basique (alcoolate alcalin) la totalite de 
I'huile. 

Ces procedes, qui utilisent souvent le methanol, demandent des temps de 
30 sejour assez long et des quantites importantes d'alcool. Cet exces d'alcool est 
necessaire pour deplacer Tequilibre en eliminant I'eau formde au cours de la 
reaction d'esterification. C'est un entralnement physique de I'eau qui est realise 
car, le melange methanol/eau ne forme pas d'azeotrope. 



ler depot 
■4 



Une rectification du melange niethanol/eau recupere est dans ce cas 
necessaire de fagon a recycler ce large excds d'alcooi. 

Une autre solution envisagee pour I'utilisation d'huiles fortement acldes, cas 
particulier des huiles de palme qui peuvent avoir des I.A. > 30, est de reduire cette 
acidite palmitique en effectuarit une etape de glycerolyse des acides gras libres 
qui consiste ^ est6rifier avec urie faible quantite de glycerol les acides gras libres, 
en utilisant le m§me catalyseur que celui decrit dans I'invention. Ce precede etant 
particuli6rement adapte a la production d'esters carbu rants connme decrit dans le 
brevet US 5 908 946 depose par la demanderesse qui decrit egalement le mode 
de preparation du catalyseur ainsi que les conditions de catalyse. 

■ L'invention vise done a supprimer certains traitements assdcies aux etapes 
du raffinage des huiles veg6tales, qui habituellement reduisent leur indice d'acide 
a des valeurs basses, souvent inferieures a 1, ce qui revient a utiliser dans le 
precede de I'invention une hulle veg^tale non desacidifiee possedant un indice 
d'acide final compris de preference entre 2 et 12, qui est issue de pression et/ou 
d'extraction et qui a subi une etape de d^mucilaglnation, de fagoh a obtenir une 
teneur residuelle en phosphore inf^rieure ^10 ppm, suivie d'une etape de 
sechage permettant d'obtenir une teneur en eau residuelle inferieure a 500ppm. 

Le procede de I'invention peut etre defini plus particulierement par le fait 
qu'il comprend : 

- line etape (a) de reaction catalytique, dans laquelle on infroduit simultanement, 
une quantite aliquote d'hulle et de monoalcool dans ledit premier reacteur, 
prechauffe a une temperature comprise entre 180 et de 210 et sous une 
pression operatoire comprise entre 40 et 60 bar (4 a 6 MPa) ; 

r une etape (b) dans laquelle on soumet le melange reactionnel en sortie du 
premier reacteur de catalyse a une evaporation totale ou partielle de I'exces de 
monoajcool, favorisant la separation du glycerol form6, que I'on recupere ; 

- une etape (c) dans laquelle on introduit le melange d'ester dans le deuxjeme 
. reacteur avec addition de ['equivalent massique de monoalcool ; 

- une etape (d) dans laquelle on soumet le melange issu de I'etape (c) a une 
evaporation totale de I'exces de monoalcool, puis I'elimination du glycerol 
residuel forme. ' 
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De preference dans le precede de invention, les deux reacteurs sent de 
tallies substantiellement identiques et I'etape (c) est Bffectuee dans les mennes 
conditions de catalyse que la premiere etape de catalyse (a). 

Le precede de {'invention consiste a travailler en deux etapes de catalyse 
5 dans deux reacteurs de tallies substantiellement identiques et qui fonctionnent 
avec un catalyseur heterogene en lit fixe. Le catalyseur heterogene est en general 
constitue d'un oxyde mixte de formule : 

ZnAi204, x ZnO. y AI2O3 
(x ety etant compris entre 0 et 2) 
10 ayant plus particulierement une structure de type spinelle. 

On introduit simultanement, par I'intermediaire de deux pompes doseuses, 
une quantite aliquote d'huile et de monoalcool dans le premier reacteur, qui est 
prechauffe a une temperature comprise entre 180 et de 210 °C et sous une 
pression operatoire comprise entre 40 et 60 bar (4 a 6 MPa). En sortie du. premier \ 
15 reacteur de catalyse, le melange r6actionnel est soumis a une evaporation totale 
ou partielle de Texc^s de methanol, favorisant la separation du glycerol forme, qui 
est recupere apres une etape de decantation statique. ^ 

Cette etape intermediaire d'elimination du glycerol permet de deplacer , : 
I'equillbre de la reaction afin d'obtenir, dans le second reacteur, une conyersion 
20 maximale en esters methyliques. ' ' 

. : . Pour ce faire, le melange d'ester ainsi obtenu est ensuite introduit dans le 
deuxieme reacteur ayec addition de Tequivalent massique de methanol. Les 
conditions de catalyse sont identiques a celles preconisees dans la premiere 
etape de catalyse. 

25 " A Tissue de cette deuxieme etape, le melange subit une evaporation totale 

de Texces de methanol, puis I'elimination du glycerol residuel forme. 

Le produit fini, qui est caracterise par un melange d'esters d'acides gras, 
repond aux specifications en vigueur en tant que carburant pour moteurs Diesel, 
tant sur la teneur en esters methyliques que siir la valeur de son indice d'acide 
30 final. 



Les exemples presentes ci-apres ne limitent pas I'invention et ne servent 
qu*a rillustrer. 
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EXEMPLE1 

On realise dans un reacteur en continu^ en presence d'un catalyseur 
heterogene et fonctionnant en lit fixe une transesterification par le rnetlianoLdlune 
huile de colza semi-raffinee (I'huile de colza semi-raffln6e n'a pas subi les etapes 
de decoloration et de d§sodorisation necessaire pour obtenir la qualite d'huile 
alimentaire). 

Cela consiste ^ faire passer dans un reacteur mono tubulaire contenant 70 
ml de catalyseur ^ base d'extrudes d'aluminate de zinc un melange 50/50 en 
masse d'huile et de methanol introduit separement par i'intemiedlaire de deux 
pqmpes dpseuses. Les volumes correspondant etant de 35 ml d'huile et 40 ml de 
methanol /heure, correspondant ^ un temps de s6jour du melange huile /methanol 
sur le catalyseur d'environ 56 minutes. 

La temperature est maintenue ^ 200 et la pression stabilisee entre 50 et 
60 bar. 

Apres un temps de fonctionnement de 4 a 5 heures permettant d'obtenir une 
conversion stabilisee, I'analyse du melange reactionnel par GPC (Gel Permeation 
Chromatography) permet de quantifier la composition du melange qui est 
constitue principalement d'eisters methyliques, de triglycerides non convertis, de 
diglycerides, de monoglycerides et de sterols libres ou partiellement esterifies. 

On laisse fonctionner ce procede pendant au moins 72 heures de fa?on a 
recueillir une qiiantite suffisante de produits, soit environ 2,5 litres de melange 
d'esters, qui serviront a alimenter le mdme reacteur de fagon a simuler une 
deuxieme etape de catalyse qui est necessaire pour obtenir une conversion 
poussee en esters methyliques. 

La totalite du melange recueilli apres 72 heures de marche est evapore 
totalement au rotavapor de fagon a eiiminer I'exces de methanol puis il est ensuite 
debarasse du glycerol fonne au cours de la transesterification par une decantation 
statique a 50 °C. 

Le melange constitue d'esters methyliques a environ 94,7 % de purete est 
ensuite reintroduit dans le reacteur avec une quantite de methanol equivalente en 
masse soit 50/50, dans les m§mes conditions operatoires soit : une temperature 
de 200 °C et une pression comprise entre 50 - 60 bar et des debits respectifs en 
esters et methanol de 35 ml et 40 ml / heure. 
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Le melange reactionnel est evapore totalement, puis apres decantation le 
glycerol forme est separe et le melange d'esters obtenu est analyse par GPC. Les 
resultats sont consignes dans le Tableau 1 . 



Tableau 1 

Composition des esters fabriques a partir d*hu!le de colza semi-raffinee. 



Huile de colza 
I.A. = 0,5 max 


TG 


DG 
+ sterols 


MG 


EMC 
+ acides gras 


I.A. 


1*'*etape 
de catalyse 


0,4 


1,7 


2.2 


94,7 


0.3 


2^"^^ etape 
de catalyse 


0 


0,75 


0,5 


98,75 


0,2 



TG : Triglycerides (huile) DG : Diglycerides MG : Monoglyoerides 

EMC : Esters methyliques de colza I.A. : Indice d'Acide ^: 

EXEMPLE2 ^- 



Le mode operatoire est le meme que celui decrit dans TExemple 1 , mais la 
nature de Thuiie de colza utilisee differe par son indice d*acide qui est cette fois 
egale a 1 1 . . * ^ 

Cette huile a ete reconstituee a partir d'un melange pese o d'acide oleique 
distllle et d'huile de colza seml-raffinee, identique a celle utilisee dans TExemple 1 . 

Trois kilogrammes de cette huile ont ete elabores de la fagon suivante:, 
melange de 165 g d'acide oleique distille et 2835 g d'huile de colza semi-raffinee. 
Uindice d'Acide de ce melange a ete determine en utilisant la Norme NF ISO 660 
et a donne un I .A = 1 1 . 

Deux etapes de catalyse ont ete realisees dans les memes conditions que 
TExemple 1. . 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 

Composltfon des esters fabriques ^ partir d'hulle acide 



Huile de colza 
I.A..= 11 


TG 


DG 
+ sterols 


MG 


EMC 
+ acides gras 


I.A. 


de catalyse 


4,10 


4,90 


4,20 


86,80 


1.6 


2^""^ etape 
de catalyse 


0,05 


0,95 


0,60 


98,40 


0,35 



MG : Monoglycerides 



: I nglycerides (huile) DG : Diglyc§rides 

EMC : Esters methyliques de colza I.A. : Indice d'Aclde 

L'eau produite au cours de la reaction d'esterificatlon se retrouve plegee en 
majorlte dans la phase glycerine. Cette eau est egalement un inhibiteur de la 
catalyse comme on peut en juger dans TExemple 3. 

EXEMPLE 3 

On effectue une s6rie d'essais (5 tests) concernant la premiere 6tape de 
catalyse, en faisant varier la teneur en eau de la charge et en suivant le meme 
mode pperatoire que dans I'Exemple 1. 

L'huile de colza semi-raffinee a un Indice d'acide I. A. = 0,5 max. et une 
teneur en eau de 400 ppm d'eau. Le methanol contient successivement les 
quantites d'eau suiyantes: 500, 1500, 3000 et 6000 ppm. 

Le temps de marche de chaque test est de 48h pour assurer une bonne 
stabilite de la conversion. Un point retour est realise en fin de test utilisant du 
methanol sec (500ppm d'eau). . 

Le melange huile methanol etant de 50/50 en masse, les differentes 
teneurs en eau de la charge seront done respectivement pour les 4 tests 
envisages de 450, 950, 1750 et 3250 ppm. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le Tableau 3 • - 

On remarque que la variation du taux de conversion en esters methyliques 
est inversement proportionnelle a la teneur en eau contenue dans la charge (huile 
+ methanol). " ' 
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L'eau joue un role d'inhibiteur, mais cette action est labile car en revenant 
avec le (test 5) aux conditions de marche initiales (test 1 ) avec 450ppm d'eau 
dans la charge, on retrouve une conversion en esters m§thyliques identique. 



Tableau 3 

Influence de la teneur en eau dans la charge (huile + methanol) 
sur la composition des esters fabriques 



Teneur en 
eau dans la 
charge 
(ppm) 


TG 


DG 
+ 

sterols 


MG . 


EMC 
+ 

acides gras 


I.A. 


Test 1 450 


0,4 


1,7 


2,2 


94,7 


0,12 


Test 2 950 


1,4 


2.7 


3,0 


92,9 


0,17 


Testa 1750 


3,3 


3,8 


4.8 


88,1 


• 0,30 


Test 4 3250 


4.6 


5,5 


5,2 


84,7 


0.68 


Test 5 450 


0,5 


1,7 


2,3 


94.5 


0.12 



TG : Triglycerides (huile) DG : Diglycerides • MG : Monoglycerides 

EMC : Esters methyliques de colza I. A. : Indice d'Acide 



La reaction d'esterification genere de Teau, done la teneur en eau'de la 
charge va augmenter et devenir critique pour la conversion en esters metljyiique. 
On va done se retrouver rapidement dans des conditions de fonctionnement se 
rapprochant de celles de rExemple 3 qui dependent de Tindice d'acide de I'huile 
utilisee. 

En analysant les resultats du Tableau 2 relatif a TExemple 1, ou a partir 
d'une huile d'indice d'acide de 11. on obtient en fin de premiere catalyse un 
melange dont I'indice d'acide est de 1,6, on peut par calcul connaitre la quantite 
d'eau generee correspondant a I'esterification de I'equivalent d'acide gras. On 
obtient dans ce cas, de Tordre de 3000ppm d'eau formee dans le melange 
reactionnel. 

En comparant ce resultat a ceux de TExemple 3 (Tableau 3), on constate 
que Ton est assez proche des valeurs de conversions obtenues en ajoutant des 
quantites d'eau equivalentes (Tableau 3 - test 4). 

Par cette approche, le procede de I'invention fixe ses limites et c'est a 
rhomme de Tart de definir une valeur maximum d'acidite de fagon a ne pas 
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penaliser la composition du melange d'esters d'acide gras resultant des 2 etapes 
de catalyse. 

Pour depasser ces limites, la multiplication des etapes de catalyse serait 
une solution envisageable si leurs couts operatoires demeurent competitifs et ceci 
compares aux operations operatoires permettant de reduire I'acidite des huiles 
acldes comme precedemment eitees avec comme exemple, une esterification par 
le methanol par catalyse homogene via des acides mineraux du type sulfurique ou 
chlorhydrique. 
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REVENDICATIONS 

Procede d'alcoolyse d'huiles acides d'origine vegetale ou animale permettant, 
avec des monoalcools de C1 a C5, de transesterifier des huiles vegetales ou 
.animales possedant une acidite libre naturelle, et d'esterifier simultanement 
leur acidite libre, caracterise en ce qu'il comprend deux etapes de catalyse 
dans deux reacteurs fonctionnant avec un catalyseur heterogene en lit fixe. 

Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il comprend ; 

- une etape (a) de reaction catalytique, dans laquelle on introduit sinnultane- 
ment, une quantite aliquote d'huile et de monoalcool dans ledit premier 
reacteur, prechauffe a une temperature comprise entre 180 et de 210 ^'C et 
sous une presslon operatoire comprise entre 40 et 60 bar (4 a 6 MPa) ; 

- une etape (b) dans laquelle on soumet le melange reactionnel en sortie du 
premier reacteur de catalyse a une evaporation totale ou partielle de I'exc^s 
de monoalcool, favorisant la separation du glycerol form6, que Ton 
recupere ; 

- une etape (c) dans laquelle on introduit le melange d'ester dans le 
deuxieme reacteur avec addition de {'equivalent massique de monoalcool ; 

- une etape (d) dans laquelle on soumet le melange issu de Tetape (c) a une 
evaporation totale de Texces de monoalcool, puis Telimination du glycerol 
residuel forme. 

Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le catalyseur 
utilise dans les etapes (a) et (c) est a base d'oxyde mixte d'aluminium et de 
zinc de type spinelle et de formule ZnAl204, x ZnO. y AI2O3. ou x et y 
representent cliacun un nombre compris entre 0 et 2. 

Procede selon la revendication 1 a 3 caracterise en ce que les deux reacteurs 
sont de tallies substantiellement identiques et I'etape (c) est effectuee dans les 
memes conditions de catalyse que la premiere etape de catalyse (a). 

Procede selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise en ce que I'huile de 
depart est choisie parmi les huiles brutes demucilaginees de colza, de soja, de 
tournesol, naturellement riches en acides gras. 
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6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 caracterise en ce que I'huile de 
depart est choisie parmi les huiles exotiques de palme, de palmiste et de 
coprah, naturellement riches en acides gras. 

7. Procede selon I'une des revendlcations i a 6 caracteris6 en ce que I'oh utilise 
une huile acide brute, d6barrassee de ses phospholipides et/ou mucilages et 
dont rindice d'acide est comprls entre 1 et 15. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que I'indice d'acide est 
• compris entre 2 et 12. 

9. Procede selon I'une des revendications 7 et 8 caracterise en ce que I'hujle est 
issue de pression et/ou d'extraction et a subi une etape de demucilagination. 
de fa^on a obtenir une teneur residuelle en phosphore inferieure a 10 ppm, 
suivie d'une etape de sechage permettant d'obtenir une teneur en eau 
residuelle inferieure a 500 ppm. 



10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce que le 
monoalcool est le methanol. 
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